-J, 



in 



5 




CONF£d£R!VDN SUISSE 

BUREAU FEDERAL DE LA PROPRIETE i NTELLECTU E LLE 



CH EXPOSE D'INVENTTON A5 <2> 




Int. CI. 2 : A6IK 7/46 



586 551 



(2f) Numero de la demande: 

© Additionnela: 

@ Demande scindee de: 

@ Date de depot: 

©©(S) Priorite: 



1147/74 



29. 1. 1974, 17% h 



Brevet delivre le 28. 2. 1 977 

© Expose d'invention publie Ie 15. 4. 1977 



Titre: 



Composition parfumante 



Titulaire: 



Firmenich S.A,, Geneve 



Mandataire: 



Inventeur: 



Karl-Heinrich Schulte-Elte, Onex, Bruno Willhalm, Chene-Bourg, 
et Fritz Gautschi, Commugny 



AVAILABLE COPY 




586 551 1 

La presente invention se rapporte a une composition parfu- 
mante. Elle sc rapporte plus precisement a une composition par- 
fumante contenant en tant qu'ingredient actif au moins un compose 
carbonyle alicyclique de formule 



n^m^'i 



(I) 



C0-C*U-CH o -CH = CH, 



possedant une double liaison ctaBs Vune des positions indiquees par 
les pointilles, et qu'on oxyde ensuite le produit de reaction ainsi 
obtenu. 

La reaction du compose carbonyle II avec l'halogenure de 
? but-3-ene-l-yle, de preference un chlorure ou un bromure, s'effectue 
selon les techniques usuelles, telles par exernple celles decrites dans 
J.D. Roberts et M.C. Caserio, «Basic Principles or Organic 
Chemistry>\ W.A. Benjamin Inc., New York, 1965, pp. 350 et 
suivantes. Le produit issu de la reaction est un alcool secondaire de 
io formule 



J 5 



possedant une double liaison cyclique dans Tune des positions 
indiquees par les pointilles. 

La presente invention a en outre pour objet I'utilisation de 
ladite composition parfumante pour la prfcparation de parfums et 
produits parfumes. 

Sous la pression de criteres cfordre purement commercial, ou 
sous Vimpulsion de son propre esprit de creation, le parfiimeur 
est amene a elaborer sans cesse de nouvelles compositions. 

Le soutien du chirniste lui est indispensable, dans la mesure ou 
ce dernier contribue a elargir dc facon substantielle la palette de 
corps odoriffcrants de valeur dont I'homme de Tart doit pouvoir 
disposer. L'apparition de corps odoriferants nouveaux est en effet 
fort stimulante pour le parfumeur: elle lui permet notamrnent 
d'introduire des nuances nouvelles, ou merae de creer des notes 
olfactives totalement originates. 

II a ete decouvert que les composes carbonyles de formule L 
decrits au sein de la presente invention, possedent cFinteressantes 
proprietes organoleptiques, et qu'ils peuvent etre, de ce fait, avan- 
tageusement utilises en parfumerie, a titre d'ingredients par- 
fumants soit a r&at isole, soit en melange avec d'autres ingredients 
parfumants, des diluants ou des supports. Les composes I sont les 
premiers representants d'une classe nouvelle de composes odori- 
ferants et aromatisants de valeur. 

Dans le domaine de la parfumerie, les composes I se caracterisent 
par Ieur odeur originate, puissante, dont la note verte, herbacee 
rappelle notamrnent ccllede l'essence ou du resinoide de galbanum 
par exernple. Cette odeur particuliere se marie fort bien avec celle 
de nombreuses compositions de type floral, boise, vert, herbace, 
chypre ou meme animaL Les composes I ont en outre pour effet, 
dans la plupart des cas, de renibrcer ou developper, au sein des 
compositions auxquelles ils sont incorpores, une note verte, mon- 
tante, d'une grande distinction. 

Les composes I sont egaicment tres apprecies pour la reconsti- 
tution d'huiles essentielks diverses et pour la preparation de pro- 
duits parfumes tels que savons, detergents, produits d'entretien ou 
produits cosmfctiques par exernple. 

Les proportions utilisees afin d'obtenir un effet odoriferant tel 
que eclui decrit ci-dessus, peuvent varier de facon etendue. Lots de 
leur utilisation a titre d'ingredients dans des compositions par- 
fumantes, les composes I peuvent 6tre avantageusement utilises a 
raison d'environ 0,1 a 5, voire 10% du poids total de ladite compo- 
sition. Cependant, lorsque des effets plus particuliers sont 
recherches, on peut utiliser des quantites superieures ou inferieures 
a ceiles donnees ci-dessus. 

Les composes de formule I peuvent etre prepares conforme- 
ment a un procede caracterise en ce qu'on fait reagir, dans les 
conditions d'une reaction dite de Grignard, un halogenure de but-3- 
ene-l-yle avec un compose carbonyle de formule 



(ID 




(IV) 



CH-CH 2 -CH 2 -CH=CH 2 
OH 



possedant une double liaison cyclique dans Tune des positions 
2D indiquees par les pointings, aisement convertible en cetone cor- 
respondante selon les techniques usuelles [voir par exernple 
H.O. House, «Modern Synthetic Reactions)), W.A. Benjamin Inc., 
New York, 1965, pp. 78 et suivantes]. 

Selon une mise cn ceuvre particuliere du procede mentionne, 
25 i'oxydation des alcools IV s'effectue de preference au moyen 
d'oxyde de manganese (MnO z ) ou au moyen d 1 un derive oxyde du 
chrome tel le trioxyde de chrome, un chromate ou un bichromate 
de m6tal alcalin par exernple, en presence d'aride sulrurique. 
II faut noter en outre que les composes IV, plus precisement le 
30 i^3,3^imethylcyclohex-l'Cne-l-yl)pent-4-ene-l-ol et le 
l-(3]3-dimethy!cyclohex-6-ene-l-yl)pent-4-ene-l-ol, sont des 
composes nouveau* et qu'ils possedent d'interessantes proprietes 
organoleptiques. .... 
Les composes carbonyles II, utilises comme produits de depart 
" dans le procede ci-dessus, peuvent dtre aisement obtenus au 
moyen de methodes connues, telles que celles decrites dans les 
exemples donnes ci-apres. 

Les composes de formule I peuvent egalement etre prepares 
par un procede caracterise en ce que Ton condense, en presence 
« d'une base forte et d'un solvant organique inerte, un halogenure 
d'allyle avec un compose carbonyle de formule 




(HI) 




50 

possedant une double liaison dans Tune des positions indiquees 
par les pointilles, et qu'on hydrolyse ensuite le produit de conden- 
sation ainsi obtenu. 
55 La reaction de condensation mentionnee ci-dessus s*effectue 
selon les techniques usuelles, telles par exernple celles decrites dans 
H.O. House, «Modern Synthetic Reactions)), W.A. Benjamin Inc., 
New York, 1969, pp. 163 et suivantes. 

Comme base forte, on peut notamrnent utiliser un alcoolate 
60 de metal alcalin tel le sodium ou le potassium par exernple, ou encore 
le sel de lithium d'une amine aliphatique secondaire, telle la di- 
isopropy lamine par exernple. La reaction de condensation de I'halo- 
genure d'allyle, de preference un chlorure ou bromure, s'effectue en 
outre en presence d'un solvant organique inerte. On utilise a de 
« telles fins un ether, tel Tether ethyUque ou le tetrahydrofuranne 
par exernple. 

Les composes HI, utilises comme produits de depart dans le 
procede ci-dessus, peuvent etre obtenus selon les methodes 
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connues. La 3,3-dimfethylcyclohex-l-ene-I-yl methyl cetone par 
exemple, peut Stre aisement obtenue a partir de dehydrolinalol 
selon une methode decrite dans «Z. Chem.» 9, 64 (1969). 

La partie experimental decrite ci-apres, illustre la preparation 
des composes de formule I. Les temperatures sont indiquees en 
degres centigrades. 

Partie experimental : 
7-(3 ,3-Dlm&thylcyc\ohex-6-ene»Uyl)pent-4-ene-l -one 

On a premierement prepare dans Tether une solution de bromure 
de but-3-ene-l-yl-magnesium en faisant reagir 3 g de magnesium 
avec 1 8 g de bromure de but-3-ene- 1-y le, dans 90 ml d'ether anhydre. 

La solution ainsi obtenue a ensuite ete ajoutee a 15 g de 
3,3<hmethylcyclohex-6-ene-carbaldehyde dissous dans 30 ml 
d'ethcr anhydre et le tout a ete agite durant une nuit a tempe- 
rature ambiante. Le melange react ionnel a ensuite 6te hydrolyse au 
moyen d'une solution aqueuse satnree en NH 4 CI et la phase orga- 
nique a ete lavee, sechee et finalement distil] ee pour donner 17 g 
(environ 80%) de l-(3,3-dim6thylcyclobex-6-ene-l-yl)pent' 

4- ene-l-ol pratiquement pur. 

n£ 0 ^ 1,4849 dj°~0,9137; 

IR: 3400, 3080, 1645, 990, 910 cm' 1 ; 

RMN: 0,90 (6H, 2s); 3,82 (1H, m); 4,75 a 6,00 (3H, m) 6 ppm; 
SM : M + = 194 (6); m/e= 1 76 (6), 161 (7), 152 (15), 139 (70), 121 (30), 
109 (26),95 (100), 41 (55). 

L'alcool ainsi obtenu a ensuite ete convert! en cetone cor- 
respondante de la facon suivante: 

a) Oxydation au moyen de Mn0 2 

5 g du compose hydroxyle obtenu ci-dessus ont ete traites par 
50 g de Mn0 2 active en suspension dans 300 ml d'ether de petrole. 
Apres avoir agite le melange durant 12 h a temperature ambiante, 
on a ajoute une nouvelle portion de 20 g de MnO z et finalement 
repris l'agitation durant 48 h, Apres filtration du melange reaction- 
nel et distillation fractionnee de la phase organique, on a iso!6 4,60 g 
(environ 93%) de l-(3,3-dimfethylcyclohex-6-ene-l-yI)-pent-4- 
ene-l-one, a 1'etat pur. 

ng° = 1,4879 dj° =0,9262; 

IR : 3080, 1680, 1640, 990, 910, 820 cm " 1 ; 

RMN: 0,88 (6H, 2s); 1,32 (2H, t, J-7 cps); 4,75 a 6,20 (3H, m); 

6,73(lH,m)5ppm; 
SM + - 192 (7); m/e = 177 (5), 164 (3X 149 (2), 1 37 (100), 121 (6), 109 

(45), 93 <6X 81 (13), 67 (33X 55 (28), 41 (16). 

b) Oxydation au moyen de Na 7 Cr20 7 /H 3 S0 4 

8 g du compose hydroxyle obtenu precedemment, dissous dans 
50 ml de toluene, ont ete ajoutes goutte a goutte a un melange 
refroidi (0-5°C) de 13,6 g de Na 2 Cr 2 0 9l 6 ml H 2 SO A concentre et 
70 ml de HjO. Apres avoir 6te agite durant 3 h, le melange 
reactionnel a ete vers6 sur de la glace et la phase organique lavee 
jusqu'a neutrality au moyen d'une solution aqueuse a 10% de 
NaHC0 3 , sechee et finalement distil lee, pour donner 4,6 g d'un 
produit contenant 80% de la cetone desiree selon fanalyse par 
chromatographic en phase gazeuse (rend. 55-60%). 

Le produit a ete finalement isole a Fetal pur, apres distillation 
sur colonne a bande tour nan te. 

Le 3,3-dimethylcydohex-6-ene-carbaldehyde, utilise comme 
produit de depart dans le procede ci-dessus, a ete obtenu comme 
suit: 

a un melange de 237 g de l-methylene-3,3-dimethylcyclohex- 

5- ene [prepare a partir de 3,5^-trim^thylcyck>hex-2-ene-l-ol selon 
la methode decrite dans «Bull. Soc. Chim. France», 1972, 4170], 
260 g de Na 2 C0 3 anhydre et 300 ml de CH 2 CI 2 , on a ajoute, 
sous forte agitation, 400 g (Tune solution aqueuse a 40% d'acide 
peracetique contenant 10 gde Na 2 C0 3 . L'addition des reactifs s*est 
faite de facon a maintenir la temperature du melange reactionnel 
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inferieure a 20° C Apres avoir poursuivi l'agitation du melange 
reactionnel durant une nuit a temperature ambiante, on a verse ce 
dernier sur de la glace et finalement separe et lave la phase organique 
avec H 2 0, puis au moyen d'une solution aqueuse a 10% de 
j NaHC0 3 jusqu'a neutrality Apres evaporation a sec, on a recueilJi 
240 g d'un residu contenant 50% d'acetate de l-hydroxy-3,3-di- 
methyIcyclohex-5-ene-l-yl-methyle et 20% d'un produit secondaire 
de formule 



Ok 



selon Fanalyse par chromatographic en phase gazeuse. 
13 « Ac£tate»: 

ng° = 1,4741 dj°= 1,0310; 
IR:3450, 1740,732 cm"- 1 ; 

RMN: 0,98 et 1,04 (6H, 2d); 1,50 et 1,80 (4H, 2m); 2,04 (3H, s); 
20 3,80 (2H, d, J = environ 2 cps); 5,62 (2H, m) 5 ppm; 
SM: m/e- 180 (IX 167 (2X 138 (4), 125 (100), 107 (10), 91 (8X 83 
(12) S 69(18X 55 (25),43(63X 

Le melange obtenu ci-dessus (environ 240 g) repris dans 1000 ml 
de toluene, a ensuite 6t6 chaufie a reflux en presence de 3 g d'acide 
25 p-toluenesulfonique, durant 90 mn environ. 

Apres les traitements usuels de lavage, sechage et evaporation, 
on a obtenu 1 10 g d*un melange contenant 30 g de la cetone 
alicyclique mentionnee ci-dessus et 80 g de 3,3-dimethylcyclohex- 
6-ene-carbaldehyda 
ao ng°= 1,4832 dj° =0,9517; 
IR: 2680, 1680, 1640, 820 cm" 1 ; 

RMN: 0,93 (6H, 2s); 1,40 (2H, t, J = 5 cps); 1,80 a 2,50 (4H, m); 

6,60 (1H, m); 9,32 (1H, s) 8 ppm; 
SM : M + = 138 (55); m/e = 123 (28), 109 (35X 95 (54X 82 (50), 56 (100X 
35 41 (60X 

1 -(3 3-Dimethylcyclohex-l-ene-} -yl)pent-4-ene-l-one 

4,0 g de 3,3-dimethylcyclohex-l-ene-carbald6hyde, dissous dans 
^ 10 ml d'ether anhydre, ont ete traites par une solution etheree 
du derive organometallique obtenu a partir de 4,3 g de bromure de 
but-3-ene-l-yle et 3 g de magnesium, selon le procede de Fexemple 1. 

On a ainsi obtenu 4,3 g (environ 75%) de 1 -(3,3-dimethyl- 
cyclohex-l-ene-l-yl)pent-4-ene-l-ol pratiquement pur. 

45 n!<* = 1 ,4834 d J° « 0,9120; 
IR : 3400, 3080, 1820, 1640, 990, 910 cm " 1 ; 

RMN: 0,96 (6H, 2s); 3,80 (1H, t, J=6 cps); 4,70-6,10 (3H, m) 5 ppm; 
SM:M + -194(6); m/e=179(4), 161 (7), 152(12), 139(55), 109(4p), 
95 (44), 81 ( 100), 55 (78), 43 (56), 
so Le compose hydroxyle ainsi obtenu a ensuite 6te converti en 
cetone correspondante par oxydation au moyen de Mn0 2 , selon 
le precede de Texemple 1, pour donner avec un rendemenl de 90% 
environ, la 1^3,3-dimethylcyclohex-l-ene-l-yI)pent-4-ene-l-one 
a l'etat pur. 

55 n^° = 1,4891 di°«0,9247; 
IR : 3080, 1820, 1675, 1640, 990, 910 cm * 1 ; 
RMN: L06 <6H, 2s); 4,73-6,00 (3H, m); 6,40 (1H, m) 6 ppm; 
SM : M + - 192 (13); m/e= 177 (6X 137 (100), 109 (85), 93 (12), 
81 (32), 67 (55X 55 (58X 41 (45> 

Le 3,3-dimethylcyclohex-l-ene-carbaldehyde, utilise comme 
produit de depart dans le procMe ci-dessus, a ete obtenu k partir 
de 2,2-dim6thylcyclohexanone, selon la methode decrite dans 
«Helv. Chim. Acta», 34, 728 (1951). 

w Eb.: 75-80712 torrs; n£°= 1,4830; d|° =0,9430; 
IR:2700, 1690 cm" 1 ; 

SM : M + = 1 38 (55); m/e = 123 (33), 109 (100), 95 (50), 81 (26), 
67 (66), 41 (60> 



60 
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/ -(33-Dimethykyctohex-l-£ne-l -yl)pent-4-&ne-l -one 

5 g d'une solution a 12% de butyllithium dans Vhexane, dissous 
dans 100 m! d'ether absolu, ont ete ajoutcs a 0°C a 7,3 g de di- 
isopropylamine dans 70 ml d'ether anhydre. 10 g de 3,3-dimethyl- 
cyclohex-l-ene-l-yl methyl cetone, preparee selon «Z. Chem.» 
9, 64 (1969), ont ensuite ete ajoutes au melange ci-dessus, celui-ci 
etant agite durant 60 mn a 0° C avant de recevoir 8,8 g de bromure 
d'aOyle. Apres avoir ete agite durant 1 nuit a temperature ambiante, 
le melange reactionnel aete hydroly se au moyen de H a O et la phase 
organique separee, lavee, sechee et finatement distillee selon les 
techniques usueites. 

On aainsiobtemi 5,9gd'un melange contenant environ 25% de 
produk de depart, 40% de l-(3,3-dimethylcyclohex-l-ene-l-y1> 
pent -4-ene-l -one et 30% d'uii compose de fonnule 

OH 




selon Panalyse par chromatographic en phase gaze use. 

Le produit desire a ensuite et6 isole a Fetat pur, apres sepa- 
ration du melange au moyen de chromatographie en phase gazeuse 
preparative. II s'est revel6 en tous points identique au composfc 
obtenu selon le precede decrit plus haut. 

Les exemples ci-apres illustreront la presente invention de facon 
plus detaillee, sans pour autant la limiter. 

Exemple 1 : 

On a prepare une composition parfumante de base pour un 
parfum de type «chypre» en melangeant les ingredients suivants 
(parties en poids): 

Jasmin synthetique 1 30 

Acetate de vdtiveryle 60 

Rose de mai synthetique - - - 10 

Rose bulgare synthetique 50 

Bergamote synthetique 150 

Citron synthetique 50 

Essence de racines d'Angelique a 10%* 20 

a-Isomethylionone 80 

Cyclopentadecanolide a 10%* 50 

MusconealO%* ,50 

y-Undecalactone a 10%* 50 

Aldehyde ondccylenique a 10%* 50 

Absolu de mousse de chene a 50% * 50 

DodecanaU 10%* 10 

Civette synthetique a 10%* 50 

Ylang extra 20 

Santa! de Mysore • 20 

Muse cetone 20 

l,l-Dmi6thyl-^acetyl-6-terbutylindane 10 

Muguet synthetique 50 

Total 1000 

*dans le phtalate de diethyle. 

Par addition, a 95 g de la base ci-dessus, de 5 g d'une solution 
a 10%* de 1^3^-dim6mylcyclohex^-ene-l-yl)r^nt^ene-l-one, on 
obtient une composition de tonalite originale, harmonieuse et nette- 
ment plus raffinee que celle de ladite base. La composition ainsi 
obtenue possede en outre une note verte, herbacee et montante 
s'accordant de facon particulierement subtile a la tonalite de la base 
ci-dessus. 

En remplacant dans 1'exemple ci-dessus, la cetone sus- 
mentionnee par la 1^3>dimemylcyck>hex^-ene-l-yl)pent-4-ene- 
1-one, on observe un effet analogue quoique moins prononce. 



Exemple 2: 

On a prepare une composition parfumante de base pour lotion 
apres-rasage en melangeant les ingredients suivants (parties en 
poids): 

5 Bergamote synthetique 120 

p-ter-Butylcyclohexanone 100 

Acetate de cedryle 100 

Aldehyde mfcthyloctyiaoetique a 10%* 80 

Jasmin synthetique 60 

10 Essence de citron 60 

Essence d'orange de Floride 50 

Mousse d'arbre concrete a 50% * 50 

Absolu de lavandin 40 

Essence de girofle de Madagascar 40 

15 Trimethylcyclododccatrieneepoxyde 40 

Neroli synthetique 40 

Undecanalal0%* 20 

Acetate de styrallyle 20 

Patchouli - • • 20 

20 Isocamphylcyclohexanol 20 

ot-Isomethylionone 20 

Dimethylcyclohexenecarbaldehyde a 10%* , . . 20 

Total 900 

25 * dans le phtalate de diethyle. 

En ajoutant 10 g d'une solution a 1%* de l-{3,3-dimethyl- 
cyclohex-6-ene-l-yl)pent-4-ene-l-one a 90 g de la base ci-dessus, on 
obtient une composition de tonalite plus fraiche et plus harmo- 
nieuse que celle de ladite base, dont la note de tete, verte, herbacee, 
30 est nettement plus soutenue. 

En remplacant dans Fexemple ci-dessus, la cetone sus- 
mentionnee par la l-(3,3-dimemylcyclohex-l-ene-l-yl)peTit-^-ene- 
1-one, on observe un eflet analogue quoique moins prononce. 

35 

REVEND1CATION I 

Composition parfumante caracterisee en ce qu'elle contient en 
tant qu'ingredient actif au moins un compose carbctnyle aficyclique 
M de fonnule 

possedant une double liaison cyclique dans Tune des positions 
indiquees par les pointilles. 

50 SOUS-RE VENDICATION 

Composition parfumante suivant la revendication I, caracterisee 
en ce que le compose de fonnule I est present a une concentration 
de 0,1 a 10% en poids du poids total de ladite composition. 

55 




REVENDICATION II 

Utilisation de la composition parfumante suivant la revendi- 
cation I pour la preparation de parfums et produits parfumes. 



Remarque du Bureau federal de la Propriete intellectuelle: 

Si certaines parties de la description ne devaient pas concorder 
55 avec la definition donnee par la revendication, il est rappele que 
selon Particle 51 de la loi sur les brevets d'invention, la revendica- 
tion est concluante quant a Vetendue de la protection conferee par 
le brevet. 



